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Existenz einer ringférmigen Kohlenstoffkette in der Butylreibe sprechen
keine bis jetzt bekannten Thatsachen ).

Es fragt sich nun, warum in der aromatischen Reihe die Meta-
und Paraverbindungen nicht die der Orthoreibe eigenthiimliche Con-
densationsfihigkeit zeigen. Es kann dies nur darin liegen, dass die
jetzigen Constitationsformeln nicht der wirklichen Constitution dieser
Korper entsprechen. Es wire soast kein Grund vorhanden, warum
z, B. die Metaamidobenzoésiure nicht wie die Orthoamidophenylessig-
séiure ein inneres Anhydrid bilden solite, da beide die Gruppirung
CNH,---C---C---C--COOH besitzen; oder warum die Metaoxy-
benzoéstiure nicht in ein Lacton ibergeht. Man kann noch einen
Schritt weitergehen und fragen, warum obige Erscheinungen in der
fetten und orthoaromatischen Reihe vorkommen? Die gegenwiirtig ange-
nommenen Constitutionsformeln dieser Kérper werden schwerlich eine
Antwort gewihren konnen. Wabrscheinlich liegt der Grund in der
rdamlichen Vertheilung der Atome im Molekille; und es ldsst sich
woh! boffen, dass eine eingehende Erforschung des besprochenen Ge-
bietes zu einer tieferen Einsicht in die Constitution der orgasischen
Verbindangen fihren wird.

Buffalo, V. S. Amerika, 20. August.

398. Oscar Jacobsen: Ueber die dritte Xylylsdure und eine ihr
entsprechende Xylidinsaure.

[Mittheilung aus dem Rostocker Universitiits - Laboratorinm.]
(Eingegangen am 8, September; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Oxydation des Pseudocumols hat bekanntlich bisher nur zu
zweien von den drei Monocarbons#iuren gefiibrt, welche sich von
jenem Kohlenwasserstoff ableiten lassen,

1) Eine solche ringf6rmige Verkettung wird allerdings von Baeyer (diese
Berichte X, 1861) in seiner zuletzt angegebenen Constitutionsformel der Brenz-
schleimsfiure angenommen. Abgesehen davon, dass ein Krper von einer solchen
Constitution nicht ohne Annahme mehrerer Atomumlagerungen aus der Schleimsiure
abzuleiten ist, muss man noch annehmen, dass Brom glatt eine einfache Bindung
zwischen zwei Kohlenstoffatomen spalten kann. Es ist dies die dritte Art Kohlen-
stoffbindung, welche durch einen Strich reprisentirt wird, und trotzdem grund-
verschiedene Eigenschaften von den zwei andern Arten besitzt. Die frither von
Baeyer vorgeschlagene Constitutionsformel der Brenzschleimsture (Ebendas. TIT, 517)
ist in volliger Uebereinstimmung mit der Bildung derselben aus Schleimstiure (die
Oxydbildung ist durch die y - Stellung von zwei der Hydroxylgruppen bedingt). Eine
Discussion der neueren Versuche von Baeyer iber Furfurol wiirde hier zu weit
fuhren, aber es scheint mir, als ob sie mit dieser Constitutionsformel sehr gut in
Einklang stehen.
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Die dritte Xylylsiure, welche als Isoxylylsdure bezeichnet
werden mag, habe ich jetzt nach der Wurtz’schen Synthese durch
Erhitzen von reinem Monobromparaxylol mit Natriumamalgam und
Chlorkohlenstiureéthylither auf 110° und Verseifung des entstandenen
Aecthers dargestellt.

Sie wurde schliesslich durch Destillation mit Wasserdimpfen und
Krystallisation ibres Calciumsalzes gereinigt.

4 3

Die Isoxylylsiure — C H, . Cll‘I:i .CH; .CO,H — ist in
heissem Wasser sehr wenig, in kaltem fast garnicht ldslich. Awus
verdiinnter, heisser Losung ibrer Salze dorch Siuren abgeschieden,
bildet sie eine weiche, aus feinen Nadeln bestehende Krystallmasse.
Aus Alkohol, worin sie dusserst leicht 15slich ist, krystallisirt sie beim
Erkalten sehr gut in grossen, sternférmig gruppirten Nadeln.

Die Saure ist wasserfrei. Sie schmilzt bei 132°1) und siedet bei
2689, lidsst sich ohne jede Zersetzong destilliren und ist auch mit
Wasserdimpfen leicht flichtig.

Schon weit unter ibrem Siedepunkt sublimirt die vorsichtig er-
hitzte Séure in langen, #usserst zarten Nadeln.

Ibr Calciomsalz — (CyHy0,), Ca + 2H, 0 — ist nur missig
leicht léslich, ond zwar in der Hitze nicht viel reichlicher, als in der
Kilte, Beim Verdampfen seiner Losung scheidet es sich an der
Oberfliche in langstrahlig krystallisirten, ziemlich harten Krusten aus.

Das lufttrockne Salz verlor bei 1259 9.65 pCt., in einem zweiten
Versuch bei 150° 9.69 pCt. Wasser. (Berechnet: 9.63 pCt.)

Das durch Erhitzen des Salzes mit Kalk erhaltene Paraxylol
schmolz ohne irgend welche Reinigung erst nahe unter 100,

Das Baryumsalz — (Cy HyO,)3Ba 4+ 4H, 0 — ist leicht
18slich. Aus seiner concentrirten Losung scheidet es sich in der Kilte
allmiiblig als ein compakter, aus sebr kleinen Nadeln bestehender
Kuchen aus. Es schmilzt bei 100° in seinem Krystallwasser. Die
Bestimmung des Krystallwassers ergab 14.16 und 14.33 pCt. (Be-
‘rechnet: 14.20 pCt.)

Das Kaliumsalz krystallisirt erst aus seiner syrupdicken Losung
als eine aus langen Prismen oder Nadeln bestehende Masse.

Seine Lsung giebt mit salpetersaurem Silber einen flockigen
Niederschlag, der in der Hitze ziemlich leicht 1slich ist und beim
Erkalten in kleinen Nadelo krystallisirt, mit schwefelsanrem
Kupfer einen hell blaugriinen, auch in der Hitze sehr wenig 18s-
lichen, anfangs amorphen Niederschlag, der sich unter der Fliissigkeit
bald in mikroskopische, rosettenférmig gruppirte Nadeln umwandelt,

1) Quecksilberfaden wie bei allen folgenden Temperaturbestimmungen ganz
eintauchend.
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mit salpetersaurem Blei eine weisse Fillung, ziemlich reichlich
in heissem Wasser 15slich und beim Erkalten in undeutlich krystallini-
schen Flocken sich ansscheidend, mit Eisenchlorid einen hell gelb-
braunen, anch in heissem Wasser und in iiberschiissigem Eisenchlorid
unl6slichen Niederschlag,

Das Amid der Isoxylylsiure, aus dem in der Kilte krystalli-
sirenden Chlorid durch Zusammenreiben mit kohlensaurem Ammoniak
dargestellt, ist in kaltem Wasser sehr wenig, auch in heissem ziemlich
schwer, in Alkohol aber sehr leicht ldslich. Aus der heissen, wein-
geistigen Losung krystallisirt es als weiche, aus langen, feinen Nadeln
bestehende Masse, aus heissem Wasser sebr schdn in langen, spréden
Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt bei 186°.

Die durch Erhitzen mit Salzsiure aus dem Amid abgeschiedene
Sdure schmolz wieder genau bei 1320°.

Als Nebenprodukt entsteht bei der Darstellung der Isoxylylsiare
in erheblicher Menge das Quecksilberdiparaxylyl — (CgH,), Hg —.
Dasselbe ist unléslich in Wasser, schwer ldslich in Aether und heissem
Alkobol, sehr leicht in Chloroform, Schwefelkohlenstoff ond den
Benzolkohlenwasserstoffen. Es wurde aus heissem Toluol in harten,
derben, durchsichtigen Prismen krystallisirt erhalten.

Sein Schmelzpunkt liegt bei 123°. Am Licht firbt es sich
gelblich. Das darch Destillation dieser Quecksilberverbindung er-
baltene Diparaxylyl — (CgHg), krystallisirt aus heissem Alkohol
in langen, baumférmig verzweigten Nadeln, die bei 125° schmelzen.

Um die Isoxylylsdure zu einer Dicarbonsiure zu oxydiren, setzte
ich 2u einer Ldsung des Kaliumsalzes bei gewshnlicher Temperator
allmiblig eine Losung der 14fachen Menge Kaliumpermanganat,
sfiuerte, nachdem binnen 24 Stunden vollstindige Entfarbung einge-
treten war, das Filtrat mit Salzséiure an und destillirte die unoxydirt
gebliebene Isoxylylsdure im Dampfstrome ab.

Die zuriickbleibende Dicarbonsiure will ich, da der Name
Isoxylidinsiiure schon anderweitig in Anspruch genommen ist, als
B-Xylidinséure bezeichnen.

Die 8-Xylidinsdure ist in kaltem Wasser fast unloslich, in
heissem schwer loslich. Von der gewohnlichen Xylidinsdure, mit der
sie im Uebrigen grosse Aehnlichkeit zeigt, unterscheidet sie sich da-
durch, dass sie aus heisser, wissriger Losung sich deutlich krystal-
linisch, in mikroskopischen, biischelformig vereinigten Nadeln aus-
scheidet. Aus einer durch Ueberhitzen mit Wasser oder besser mit
Salzsiure bei 220— 230° hergestellten, concentrirteren Ldsung erhélt
man sie bei langsamer Abkiiblung deutlicher in kleinen, rhombischen
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Tafeln krystallisirt. In heissem Alkohol 18st sich die Siure ziemlich
leicht und krystallisirt beim Erkalten in warzenfdrmigen Grappen
sehr kleiner, glasglinzender Nadeln.

Die Sdure schmilzt oder erweicht noch nicht bei 3109, Ihr
Schmelzpunkt liegt zwischen 320 und 330¢.

Schon nahe unterhalb dieses Schmelzpunkts sublimirt die Siure
allmahlig in kleinen, derben, glasglinzenden Krystallen. Erhitzt man
stirker, 8o bildet sie ein dichtes Sublimat von strahlig krystallinischem
Gefiige. Der Schwmelzpunkt der sublimirten Séure ist in keinem Falle
merklich verindert.

Das Baryumsalz der Siéure krystallisirt nicht. Seine Ldsung
trocknet za einer fast gummiartigen Masse ein.

“Das Zinksalz theilt die Eigenschaft des xylidinsauren Zinks,
sich in der Kilte sehr leicht, in der Hitze sehr schwer zu 16sen, so
dass selbst seine sehr verdiinnte Losung beim Erhitzen getriibt wird.

Das Ammoniaksalz ist sehr leicht 1slich und bildet eine lang-
strahlig krystallisirte Masse.

Seine Losung giebt mit schwefelsaurem Kupfer einen hell-
blauen, flockigen Niederschlag, wie die Xylidinséinre, nicht einen hell-
griinen, wie die Senhofer’sche Isoxylidinsiiure1).

Das in der Kilte flockig gefiillte Silbersalz 18st sich reichlich
in heissem Wasser und wird beim Erkalten in kleinen, harten, warzen-
formigen Krystallgruppen ausgeschieden, wihrend das isoxylidinsaure
Silber in siedendem Wasser kaum ldslich ist.

Ein weiterer Unterschied besteht darin, dass die Ldsung des
Ammoniaksalzes meiner Sdure nach dem Gesagten mit Zinksulfat in
der Kilte natiirlich keinen Niederschlag giebt. In der Hitze entsteht
ein solcher, wenn ein Ueberschuss des Zinksalzes vermieden wird.

Die Constitution der Isoxylylsidure erlaubt die Bildung zweier
verschiedenen Dicarbonsiuren, von denen die eine der Isophtalsiiure,
die andre der Phtalsdure homolog sein wiirde:

CH, CO,H CH,
S N RN
! ! Yoy !
\ /C0zH L JCO H . JCO;H
CH, CH, ¢o, H
Isoxylylsiure Dicarbonsituren.

Die hier beschriebene g-Xylidinsiiure erschien bei genauer Beob-
achtung ibrer Eigenschaften, ihres Verhaltens in der Hitze und gegen
Losungemittel durchaus als einheitliche Substanz; es konnte kein
Zweifel dariiber bestehen, dass, wenigstens wesentlich, nur eine jener
beiden Dicarbonsiiuren entstanden war.

1) Ann. Chem. Pharm. 164, 187.
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Gegen die Auffassung meiner Siéure als einer der Phtalsiure
homologen sprach jhr Verhaiten in der Hitze, wo die Bildung eines
niedriger schmelzenden Anhydrids zu erwarten gewesen wire. Auch
dorch Erhitzen mit Acetylchlorid liess sich die S#ure nicht in ein
Anhydrid iberfibren, Beim Erhitzen mit Resorcin auf 200% und
Aufl6sen der briunlich gelben Schmelze in Kalilange wurde zwar
eine schwach griin fluorescirende Losung erhalten, in welcher Salz-
séiure eine gelbliche Triibung hervorrief; die sehr geringe Intensitit
dieser Erscheinungen machte aber nur wahrscheinlich, dass die Siure
mit kleinen Spuren einer Homophtalsiure verunreinigt sei. In der
That blieb die Fluorescenz fast vollstiindig aus, nachdem die Siure
zweimal aus sehr verdiinoter, heisser Losung abgeschieden worden
warl),

Zor bestimmteren Ermittlung der Constitution meiner Siure habe
ich — ohne genauere Untersuchung der dabei erhaltenen Zwischen-
produkte — den folgenden Weg eingeschlagen:

Die fast reine Hauptmenge der Siure wurde durch mehrstiindiges
Erhitzen mit Pyroschwefclsiure auf 160—170° in Sulfosdure iher-
gefiihrt und das Kaliumsalz dieser Siure mit Kaliumhydroxyd gelinde
geschmolzen. Die so erbaltecne Oxyséure gab mit Eisenchlorid eine
porpurrothe Firbung, deren geringe Intensitdt aber wieder in keinem
Verhiltniss zur Menge der reagirenden Siure stand. Die Oxyséure
wurde nun mit concentrirter Salzsiure mehrere Stunden auf 200 bis
210° erhitzt.

Erwigt man die verschiedenen, moglichen Stellungen der Hydroxyl-
gruppe in der Oxysiure, so ergaben sich fiir jede der beiden oben
gegebenen Dicarbonséiurenformeln drei Oxysiiuren, je nachdem die
Hydroxylgruppe die mit a, b und c¢ bezeichnete Stellung einnimmt:

CO, H CH,

ai b a7 \b

I I § O

e, /CO,I el JCO,H
CH, CO, H

Da beim Ueberhitzen von Phenolsiiuren mit Salzsiiure erfahrungs-
miissig nur diejenigen Carboxylgruppen nicht abgespalten werden,
welche sich in der Metastellung zur Phenolgruppe befinden, so miissen
bei dieser Operation entstehen: aus Siure la und Ib: Metakresol,
aus IIa und IIb die Flesch’sche Oxytoluylsinre, aus II¢ die noch
nicht bekannte, symmetrische Oxytoluylsiiure; nur bei der Formel I¢
wiirde gar keine Abspaltung von Kohlensiure stattfinden.

1) Wie ich bei dieser Gelegenheit bemerken will, giebt auch die aus Pseudo-
cumol mittelst Kaliumpermanganat dargestellte, rohe Xylidinsiure eine deutlich
erkennbare Fluoresceinreaktion, nicht aber die mit Salpeterstiure bereitete.
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Bei meiner Oxyséinre war nun das Resultat folgendes: Es wurde
nur eine sehr geringe Spur Kohlenséiure abgespalten. Phenolgeranch
trat Giberhaupt nicht auf. Die beim Erkalten der Rdhren wieder ab-
geschiedene S#ure stimmte im Aeusseren mit der urspriinglichen
Oxysdure iiberein, hatte aber nunmehr die Eigenschaft, sich mit Eisen-
chlorid roth zu firben, vollstindig verloren. Bei nochmaligem Er-
hitzen mit Salzsiure auf 220—225° blieb sie ganz unveriindert. Mit
Kalk destillirt lieferte sie ein Phenol. Im heissen Wasser war die
Siure sehr leicht, in kaltem ziemlich schwer 18slich. Sie krystallisirte
beim Erkalten in sternformig gruppirten Nadeln. Ihre wissrige
Losung firbte oder triibte sich nicht ait Eisenchlorid, die Losung
ihrer Salze gub damit einen hellbraunen Niederschlag. Die S&ure
schmolz unter beginnender Zersetzung erst nabe dber 2700,

Nach diesem hohen Schmelzpunkt konnte sie weder die
Flesch’sche Oxytoluylsiiure sein, noch die symmetrische, deren
Schmelzpunkt demjenigen der letzteren nahe liegt und die ich dem-
niichst niiher beschreiben werde.

Die Oxysiure konnte somit nur der Formel Ic entsprechen, d. h.
der y-Oxyisophtalsiure homolog sein.

Danach ist meine aus der Isoxylylsidure mittelst Kaliumpermanganat
erhaltene f-Xylidinsiure die der Formel I entsprechende Dicarbon-
siiure; sie kann als Orthoparahomoisophtalsiure bezeichnet werden.

Die obige Beweisfiihrang ist, wie ich hervorzuheben nicht unter-
lassen will, unabhingig von etwaigen Wanderungen der Hydroxyl-
gruppe bei der Kalischmelzung,

Neben jener Siure entsteht anscheinend eine sehr geringe Menge
der Metaparahomophtalsiure.

Die - Xylidinséiure musste nach ibrer Bildungsweise selbstver-
stindlich verschieden sein von der gewdhnlichen Xylidinséure und der
Uvitinssiure. Sie unterscheidet sich aber durch ihre Eigenschaften auch
scharf von der Senhofer’schen Isoxylidinséiure (y-Toluoldisulfonsiure)
und von der lsouvitingdiure aus Gummigutt.?)

Ihrer Constitution nach miisste sie dagegen identisch sein mit der
aus Blomstrand’s a-Toluoldisulfonséure mittelst ameisensaurem Na-
trium zo erbaltenden Dicarbonsiure, da fiir diese a-Toluoldisulfonséure
die entsprechende Constitution mit Sicherheit nachgewiesen ist.?)

Blomstrand beschreibt eine auf diesem Wege in sehr geringer
Menge erhaltene Dicarbonsiure in einer. kurzen Notiz?3) als schwer-

1) Hlasiwetz u. Barth, Ann, Chem. Pharm. 138, 61.
2) Cla¥sson n. Berg, diese Berichte XIII, 1170.
3) Diese Berichte V, 1088.

Berichte d, D. chemns. Gesellschaft. Jabrg. XIV. 136
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l6sliche Flocken, die bei 270° Anzeichen von Schmelzung zeigten,
aber dabei verkoblten. Diese Angabe passt nicht aof meine 8- Xyli-
dinsiure, kann aber gegen deren Constitution, selbst wenn man einen
normalen Verlauf der Ameisensiurereaktion voramssetzt, wohl nicht
in’s Gewicht fallen, da Blomstrand’s Produkt angenscheinlich fiir
die Reindarstellung der Sdure nicht ausreichte.

399. Lancelot W. Andrews: Eine neue fiir chemische Zwecke
geeignete Form des Luftthermometers.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit zu Bonn.]

(Eingegangen am 18. September; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Der Mangel an einem Instrument, das hohe (iiber 360° liegende)
und stetig sich indernde Temperaturen anzeigen kdnnte, machte
sich seit Langem fiihlbar und scheint auch durch das schione, von
Crafts 1) angegebene Luftthermometer, der Complicirtheit und Zer-
brechlichkeit desselben balber, nur unvollkommen beseitigt. Die Queck-
silberthermometer mit comprimirtem Stickstoff kdnnen bei solchen Tem-
peraturen keinen hohen Grad der Genauigkeit beanspruchen.

Der Nullpunkt eines derartigen, in meinem Besitz befindlichen
Instruments ist in ziemlich kurzer Zeit um 11.0° gestiegen, und Per-
son ?) erwihnt Fille, in denen noch bedeutendere Verinderungen
stattgefunden haben. Eine zweite und viel wichtigere Fehlerquelle
liegt aber in der Korrektion fiir die nicht erhitzte Quecksilbersiiule.
Bei Temperataren von 350 —480° kann diese Korrektion leicht mehr
als 15.0° betragen, und ist dabei nicht konstant, sondern wichst
wihrend einer Fraktionirung, da die Quecksilbersiiule erst allméhlich
sich erwiirmt. Dieser Umstand ist ungemein stérend und macht eine
genaue Fraktionirung mit kleinen Quantitiiten einer Fliissigkeit fiusserst
schwierig. Ich habe z. B. beobachtet, duss etwa 20 g Phenylphosphat,
die nach einer mit dem im nachfolgenden beschriebenen Thermometer
ausgefiihrten Bestimmung ganz bei 407° siedeten, mit dem Quecksilber-
thermometer destillirt, zwischen Grenzen von 129 za sieden schienen.

Das in Figur 1 schematisch dargestellte Luftthermometer 3) ist von
diesen Uebelstinden ziemlich frei, zogleich einfach und sehr leicht zu
handbaben. Das eigentliche Thermometergefiiss a, enthaltend circa

') Ann. de Chem. et de Phys. [6] 14, 409.

2) Pogg. Ann. 65, 370.

3) Das Instrument kann von Dr. Geissler, Nachfolger Fr. Miiller in Bonn
bezogen werden.



